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Л азерная KP-спектроскопия зарекомендова­
ла себя как эффективный метод вещественного 
анализа гетерогенных рекционноспособных про­
дуктов, образующихся на отдельных этапах раз­
нообразных технологических процессов. По срав­
нению с другим известным методом прямого ис­
следования структуры и вещественного состава 
- ИК- спектроскопией, она обладает рядом пре­
имуществ. в частности:
- дает возможность работать с микроколиче­
ствами образца без предварительного растира­
ния его с маслами или прессования с галогени- 
дами других элементов:
- имеет меньшую вероятность перекрывания 
и маскирования полос:
- открывает широкие возможности для иссле­
дования агрессивных веществ и образцов, устой­
чивых лишь при особых условиях (например, в 
среде активных жидкостей и газов, под высоким 
давлением паров и т.д. [1]).
Подключение KP-микроскопа позволяет до­
полнительно проводить локальный распредели­
тельный микроанализ - например, для опреде­
ления неоднородностей вещественного состава 
на микроучастках (размером ~ 1 мкм2) образца, 
исследования тонких поверхностных пленок, 
микровключений и дефектов. Неразрушающий 
контроль состава образцов, находящихся непос­
редственно в реакционных стеклянных ячейках, 
после проведения различных поэтапных реакци­
онных воздействий, разрешает подбирать опти­
мальные режимы технологических процессов [ 1 ].
Этот современный аналитический метод был 
использован нами в работах по синтезу комплек­
сных соединений трехвалентного железа.
Обычно комплексные соединения М’ FeCl4
(M*-Cs+Li) и Cs3Fte2Cl9 легко получают, сплавляя 
соответствующие соли [2-5]. Менее прочные хло- 
ридные комплексы Rb3FteCl6 и Rb3Ffe2Cl9 разла­
гающиеся при нагревании еще в твердом состоя­
нии. получить таким способом значительно труд­
нее [5]. а остальные (еще менее прочные) - прак­
тически невозможно [2-6]. Кроме перечисленных, 
известны соединения Cs3FteCl6 и Ba(FfeCl4)2, полу­
ченны е соответственно обезвож иванием 
Cs3FfeCl6*6H20, осажденного из водных солянокис­
лых растворов [5,6], и из растворов ВаС12 и FfeCl3 
в жидком РОС13 [7].
Нами разработан нетрадиционный метод син­
теза комплексных соединений Ffe(III).
Экспериментальная часть
В работе использовали хлориды щелочных, 
щелочноземельных и переходных металлов вы­
сокой степени чистоты ( х.ч и ос.ч), тщательно 
обезвоженные. FteCl2 получали хлорированием 
металлического железа марки ос.ч сухим хлори­
стым водородом. Затем дихлорид железа сплав­
ляли с соответствующим хлоридом одно- или 
двухвалентного металла. Сухие порошки плавов 
M'Cl-FfeCl2 иМ"С12 -FbCl2 с различными соотно­
шениями компонентов выдерживали в эвакуиро­
ванных и запаянных кварцевых ампулах в среде 
жидкого хлора при комнатной температуре в те­
чение 1-7 суток.
Идентификацию продуктов реакций окисле­
ния соединений двухвалентного железа хлором 
проводили методом KP- микроспектроскопии с 
помощью микроанализаторов “Microprobe MOLE" 
и "Renishaw -1000" (Ar" - лазер, к = 514,5 нм ). Для 
этого частицы анализируемого образца в сухом 
боксе в атмосфере азота помещали в герметич­
ные стеклянные микрокюветы и исследовали 
под микроскопом спектрометров. Более подробно 
детали методики проведения вещественного ана­
лиза были изложены ранее [ 1 ].
Результаты и их обсуждение
Обнаружено, что в среде жидкого хлора уже 
при комнатной температуре соединения Ffe(II) в 
плавах с хлоридами одно- и двухвалентных ме­
таллов окисляются до соединений Ffe(III). Ход ре­
акций можно было контролировать по измене­
нию частоты и интенсивностей линий в спект­
рах комбинационного рассеяния света образцов 
или визуально - по изменению цвета порошков 
солей, которые в зависимости от типа образуемо­
го соединения Fb(III): M'FbCl4 и M"(FfcCl4)2; M'3FfeCl6 
HM'3Fte2Cl9; FfeCl3 приобретали соответственно 
желтую, оранжево-красную или темно-коричне­
вую окраску. Наиболее быстро в среде жидкого 
хлора реакции окисления Ffe(II) протекают на по­
верхности твердых частиц солевого плава. В за­
висимости от исходной концентрации дихлорида 
железа в плавах, времени выдержки и прочности 
(ОѲобразокшня) того или иного соединения Ffe(III), от 
чего зависит выход конкретной реакции окисле­
ния, порошки плавов представляли собой гетеро­
генные смеси исходных солевых компонентов и 
продуктов взаимодействия. Анализ вещественно­
го состава сложных для исследования образцов, в 
раде случаев гетерогенных на микроучастках, про­
водили под микроскопом КР-спектрометра.
Окисление чистого кристаллического дихло­
рида железа до трихлорида сопровождается пре­
образованием спектра KP:
FfeCL, (D^ d):Alg~242 (сильн.), Eg-141 см*1 (сильн.) [8] -* 
FfeClg (C3J): Ag -350 (оч. слаб.), Ag -282 (сильн.),
Eg -  186 (средн.), Eg -164 (слаб.), Ag~ 142 (сильн.) и 
Eg-98cM 1 (средн.) [9,10].
Кристаллы FfeCl2 и FeCl3 имеют слоистую 
структуру с координационным числом атомов 
железа, равным 6 .
Известные комплексные соединения трехва­
лентного железа: M'3[FfcCy (M'=Cs,Rb, К).M'JFbClJ 
(M'=Cs+Li). Ba[FfcClJ2 и M'3[Ffc2 Cl9] (М' = Cs.Rb) име­
ют в своем составе следующие группировки: ок­
таэдрическую [FfeCy3 , тетраэдрическую [FfeClJ 
и [Ffe2Cl9]3 (димер из октаэдров FfeCy. которые ис­
кажены только очень незначительно [5.6,10-12]. 
Поэтому спектры KP известных комплексных со­
единений Fe(IIl) почти идентичны спектрам 
изолированных группировок:
[FfeClg ]3 (OJ -V, (Alg) = 290-294(сильн.). 
v2 (Eg)~278 (плечо, слаб.),
\'5(F2g) - 162-+169см 1 (сильн.) [6 ,10]:
[FfeClJ (Td) - V, (А,) -331 +342 (оч. сильн.).
ѵ2 (Е) = 114-117 (сильн.), ѵ3 (F2) = 380+392 (оч. слаб.)
и v4(F2)=140+159cm 1 (средн.) [6.10, 11]:
[Ffe2Cl9]3' (D3h) -V, (А ,)-340 (оч. сильн.).
ѵ2 (А,) -  269 (плечо). ѵ3(А’,) -142 (средн.).
ѵ4 (А,) -  130 (средн.). ѵ10 (Е ')- 310 (слаб.).
ѵ12 (Е')~ 188 (сильн.). ѵ,.(Е")~ 303 (слаб.).
ѵ|6 (Е' )~260(средн.)иѵ|7 (Е”)~ 162см 1 (слаб.) (6].
Исключение составляют обнаруженные для 
немногих соединений расщепления отдельных 
полос, что проявляется в появлении в спектрах 
дополнительной линии (линий) малой интенсив­
ности. Чаще других это наблюдалось для триж­
ды вырожденного антисимметричного валентно­
го колебания ѵ3 (F2).
Интересно отметить, что спектры KP синтези­
рованных недавно в Германии новых комплекс­
ных соединений FfeBr3 с дибромидами: Ba[FfeBr4]2 
и Sr[FfeBrJ2 также неплохо соответствуют спект­
ру идеальной тетраэдрической группировки 
[FfeBrJ [13].
При сопоставлении спектров KP кристалли­
ческих веществ, приведенных выше, можно от­
метить близость частот для ряда линий у раз­
личных соединений и группировок, например 
пДА^ипДА'JyrpynnHpoBOK[FfeClJ* H[Ffe2Cl9]3 со­
ответственно. Поэтому мы стремились получить 
каждый из возможных комплексов Ffe(III) (и его 
спектр KP) в наиболее чистом виде (с минималь­
ным наложением спектров от других соедине­
ний). Для обеспечения этого при исследовании 
выбирали плавы FfeCl2 с моно- и дихлоридами 
элементов с различным мольно-долевым соотно­
шением компонентов, подвергнутые различному 
времени выдержки в среде жидкого хлора. Этому 
же способствовала имеющаяся возможность про­
водить вещественный анализ интересующей зоны 
реакции (выбранной, например, по изменению 
цвета микроучастка образца по его увеличенному 
изображению на экране спектрометра или по уси­
лению сигнала от одной из характеристических 
линий в спектре KP возможного соединения).
[FeCI6]3
Рис.1. Спектры KP плавов FeCI2 с CsCI (а) и с КСІ (б) после их 
взаимодействия с жидким хлором.
Спектры KP образцов регистрировали до и пос­
ле воздействия на них хлора и фиксировали изме­
нения, происходящие в спектральной картине.
Примеры спектров продуктов окисления дихло­
рида железа жидким хлором в плавах с моно- и ди­
хлоридами ряда металлов показаны на рис. 1 и 2 .
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Рис.2. Спектры KP плавов FeCI 2 с CsCI (a), АдСІ (б). SrCI2 (в), 
МдСІ2 (г) и с СгСІ2 (д) после их взаимодействия с жидким 
хлором
На рис. 1,а и 2,а приведены спектры KP изве­
стных комплексных соединений Cs3[FeCl6] и 
Cs[FfcClJ, синтезированных предложенным нами 
способом: соотношение интенсивностей линий и 
их частотные характеристики хорошо согласуют­
ся с полученными ранее для этих соединений 
[6,10,11]. При сопоставлении спектров разных 
образцов можно сделать однозначное заключе­
ние о наличии в плавах FfeCl2 с другими моно- и 
дихлоридамисоответственно октаэдрической и
тетраэдрической анионной группировки трех­
валентного железа после их обработки хлором 
при комнатной температуре. Это свидетельству­
ет об образовании комплексных соединений наи­
более вероятных составов M'3[FfeCl6], M'[FfeClJ и 
M"[FfeClJ2, подобных хорошо известным и изу­
ченным комплексам Ffe(III) с хлоридами и броми­
дами одно- и двухвалентных металлов [2-7 Л 0-13]. 
Перечень последних мы приводили выше. В не­
которых спектрах на рис.2 имеются линии из­
быточного твердого дихлорида (стронция, магния 
[8.14]), не вступившего в химическое взаимодей­
ствие с FfeCl3. Отметим, что для хлоридов щелоч­
ных металлов, как и для AgCl, имеющего струк­
туру типа NaCl, спектр KP первого порядка отсут­
ствует [14].
При окислении порошков солевых плавов, со­
держащих Ffe(II), жидким хлором нами были по­
лучены все известные комплексные соедине­
ния Ffc(III), а также ряд новых: M'3[FfeCl6] с M'=Cs+K; 
М 3[Ffe2 С19] с M’=Cs, Rb; M’[ftCl4] и M"[FfeCl4]2 с М = 
Cs+Li, Ag и M"=Ba+Mg, Cr, Mn, Co, Ni, Cu, Cd и Pb.
Химического взаимодействия FfeCl3 с ZnCl2 в тех 
же условиях не обнаружено. Спектроскопические 
характеристики всех известных комплексных 
соединений, полученных разработанным нами 
способом, идентичны сообщавшимся ранее [6, 10, 
11 ], а спектры KP новых соединений соответству­
ют спектрам известных комплексов (как это мож­
но видеть на рис. 1 и 2), поскольку в их составе 
присутствуют одинаковые комплексные группи­
ровки трехвалентного железа. Наиболее многочис­
ленным является тип соединений, содержащий 
тетраэдрическую группировку [FfeClJ с частотами 
колебаний (в предположении Td - симметрии): 
V, (А,) = 331 -344, ѵ2(Е)= 114-119, ѵ3 (F2) = 374-420 (в 
ряде случаев мультиплет) и v4 (F2) = 131 -159 см *.
Т&ким образом, на примере проведенных ис­
следований показана роль лазерной KP микро­
спектроскопии для определения вещественного 
состава гетерогенных образцов и продемонстри­
рована эффективность ее использования при раз­
работке нетрадиционных приемов синтеза ком­
плексных соединений.
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THE INVESTIGATION OF OXIDATION PRODUCTS FeCI2 BY LIQUID CHLORINE IN FUSIONS WITH 
MONO- AND DIVALENT METAL CHLORIDES BY RAMAN MICROSPECTROSCOPY
E.G. Vovkotrub, A.B. Salyulev, V.N. Strekalovsky
The efficiency Raman microspectrsocopy (how one from modern instrumental methods of substance 
analysis) are demonstrated on the example of examination of complex compounds FeCI3 on being 
produced by nontraditional method.
